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摘要!焦化脱硫废液主要含硫氰酸铵"硫代硫酸铵和硫酸铵# 从预处理后的脱硫废液浓缩副盐入手$首先采用醇溶剂溶解

其中的硫氰酸铵$对其进行过滤$将滤液浓缩干燥得到硫氰酸铵产品%然后将滤饼加水溶解$并加入氧化钙$将硫酸铵转化为硫

酸钙$之后将滤液浓缩干燥得到硫代硫酸铵产品# 采用该工艺流程对脱硫废液处理$得到的硫氰酸铵产品纯度达 L^c以上$硫

代硫酸铵产品纯度达 LOc以上# 分别采用甲醇"乙醇溶剂对浓缩副盐进行处理$并通过对比$确定了最佳分离溶剂及操作

条件#
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MM氨法BWe脱硫工艺产生的脱硫废液处理一直

是困扰焦化厂的一大难题# 副盐在系统中不断积

累$在含盐质量浓度达到 (") DP;以后$脱硫效率会

降低$必须排放一部分$再补充新的脱硫液$排出的

一部分则作为脱硫废液排出# 脱硫废液中含有大量

的硫氰酸铵以及硫代硫酸铵# 国内硫氰酸铵产品纯

度在 L^c以上的市场价格高达 O ))) 元P9$而纯度

为 L)c硫氰酸铵市场价格仅为 # ))) 元P9$因此实

现脱硫废液中硫氰酸铵的高纯度回收显得尤为重

要# 国内外处理脱硫废液的方法主要有蒸发结晶

法"氧化分解法"酸分解法"电渗析法以及将脱硫废

液直接排放到煤场等# 近年来一些学者对脱硫废液

回收提出了一些新的方法$王丽英等,#-采用三元相

图法提盐$利用多种化合物水溶液的相图$将其中某

种成分调至结晶区域$从而获得某种产品$实现了焦

化厂脱硫废液的再循环利用$取得了一定的经济效

益$但存在所得产品的纯度不高的问题%王晓辉

等,(-采用添加硫酸铜的方法生成硫氰酸亚铜$为企

业获取了一定的经济效益$脱硫废液中的硫代硫酸

铵仍然可以继续回收利用%吴雅静"$4H2.

,! IN-利用

改进的膜分离技术$有效解决了硫堵塞膜孔的问题$

实现了脱硫废液的回收利用%马瑞进等,"-采用喷雾

干燥法对脱硫废液直接进行处理$得到干燥的混合

产品$该工艺过程简单$获得干燥产品速度快$能够

实现大规模的生产$但并未对副盐各成分进行进一

步的分离%刘显清等,O-利用化学沉淀结合 e,.9%. 法

对脱硫废液进行处理$有效地降低了脱硫废液的

/?S$而且对脱硫废液中的硫化物"硫氰化物"氰化

物能够有效地去除%王芳,\-采用加入 >J/催化剂的

方法$利用空气中的氧气将硫代硫酸铵转化为硫酸

铵$硫氰酸铵与硫酸铵溶解度相差较大$然后采用蒸

发结晶$回收脱硫废液中的硫氰酸铵及硫酸铵$经过

重结晶提纯$得到纯度为 L\c的硫氰酸铵产品%h24I

Q24S,.D等,^-设计了新的脱硫废液蒸发处理装置$

并通过模拟与实践测试了其可行性$有效降低了脱

硫废液造成的污染$但并未对脱硫废液处理彻底#

脱硫废液的处理方法要么工艺流程过于复杂$

工业生产成本较高$要么存在所得产品纯度不高的

(NO(



()#" 年 ## 月 徐冬梅等!焦化脱硫废液醇处理法工艺研究

问题$对此笔者提出了脱硫废液的醇处理回收工艺$

流程简便易于工业化$对浓缩副盐回收彻底$能实现

副盐中硫氰酸铵以及硫代硫酸铵高纯度的回收$并

为企业带来可观的经济效益#

#B实验部分

#N#B原料%试剂及仪器

原料及试剂!某焦化厂预处理后的脱硫废液浓

缩副盐$其主要的成分为硫氰酸铵"硫代硫酸铵"硫

酸铵%$4
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酸"甲醇"无水乙醇等试剂均为分析纯

仪器!(A]INZ旋片式真空泵$临海市永昊真空

设备有限公司生产%SBXIL)!) 烘箱$上海精宏实验

设备有限公司生产%旋转蒸发仪$上海亚荣生化仪器

厂生产#

#N!B实验方法

#a(a#M脱硫废液浓缩副盐成分的测定

&#'硫氰酸铵的测定!按照 XZP=OO)*#LL( 标

准进行测定#

&('硫代硫酸铵的测定!按照XZ=()N!!*())O

标准进行测定#

&!'硫酸铵含量的测定!按照 XZP=5"^#\*

#LL" 标准进行测定#

&N'含水量的测定!按照 XZP=5"^#\*#LL" 标

准进行测定#

#a(a(M工艺流程

根据硫氰酸铵易溶于醇$而硫代硫酸铵及硫酸

铵不溶于醇的性质$设计了流程图$如图 # 所示#

图 #M脱硫废液副盐分离工艺流程

#a(a!M脱硫废液浓缩副盐的分离

&#'硫氰酸铵的分离!取 #)) D经预处理后的某

焦化厂脱硫废液浓缩副盐与适量溶剂于一定温度下

混合搅拌 )a" 0$待硫氰酸铵完全溶解后进行抽滤操

作$得到含硫酸铵和硫代硫酸铵的混合盐滤饼以及

含硫氰酸铵的滤液%将含硫氰酸铵的滤液于常压下

蒸发$蒸发出的醇溶剂循环使用$将浓缩后的硫氰酸

铵溶液进行过滤$将滤饼于 #))i下干燥 ! 0$得到

硫氰酸铵产品#

&('硫代硫酸铵的分离!将含硫酸铵和硫代硫

酸铵的混合盐滤饼溶于适量水中$加入适量氧化钙

搅拌反应 )a" 0$然后进行抽滤操作$得到含硫酸钙

的滤饼和含硫代硫酸铵的水溶液%将含硫代硫酸铵

的水溶液于真空度 (#a!! RW4$温度为 \)i下蒸发

浓缩$将蒸发出冷凝的氨水溶液补充至焦炉煤气的

脱硫系统中$将浓缩液进行过滤$滤饼于 \)i下鼓

风干燥 N 0$得到硫代硫酸铵产品#

&!'将硫酸钙滤饼于 ##)i下干燥 ( 0$得到硫

酸钙产品#

!B实验结果及讨论

!N#B脱硫废液浓缩副盐分析结果

根据 #a(a# 中所述的测定标准$测得某焦化厂

脱硫废液预处理后浓缩副盐中含硫氰酸铵约为

"OaO\c$硫代硫酸铵约为 #^aO!c$硫酸铵约含

##a"!c$水含量约为 #)a)!c$其他成分含量约 !c#

!N!B硫氰酸铵的分离结果与讨论

(a(a#M甲醇用量对溶解硫氰酸铵的影响

甲醇用量对溶解硫氰酸铵的影响如图 ( 所示#

#*#"i%(*!)i%!*")i

图 (M甲醇最佳用量

通过单因素实验得如下结论!随甲醇用量的增

加$溶解硫氰酸铵的量呈上升趋势$当达到最大值

时$硫氰酸铵的量趋于恒定$以此确定甲醇的最佳用

量%甲醇的最佳用量$随甲醇的溶解温度的升高而减

小$平均每升高 #)i甲醇用量减少 ") 1;P&#)) D浓

缩副盐'%温度超过 ")i$虽然单位体积甲醇溶解硫

氰酸铵的量增加$但甲醇挥发量增加$同时由于溶解

温度的升高能耗变高$甲醇的最佳用量没有明显减

少$所以确定溶解的最佳温度为 ")i%")i甲醇的

最佳用量为 O() 1;P&#)) D浓缩副盐'#

(a(a(M乙醇的用量对溶解硫氰酸铵的影响

乙醇的用量对溶解硫氰酸铵的影响如图 !

所示#

由图 ! 可知$硫氰酸铵的量随乙醇用量的增加

("O(
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呈上升趋势$在达到最大值时$硫氰酸铵的量趋于恒

定$但温度对乙醇溶解硫氰酸铵的影响与甲醇相比

相对较小%同样处理 #)) D浓缩副盐$用乙醇分离得

到的硫氰酸铵量稍多于由甲醇分离得到的硫氰酸铵

量%")i乙醇的最佳用量为 \\) 1;P&#)) D浓缩

副盐'#

#*#"i%(*!)i%!*")i

图 !M乙醇最佳用量

甲醇"乙醇溶剂分离对比分析!

#

在相同温度

下$甲醇的最佳用量低于乙醇的最佳用量$")i时甲

醇的最佳用量比乙醇的最佳用量平均每 #)) D浓缩

副盐节约约 #") 1;%

$

预处理后的浓缩副盐中本身

含有一定量的水$由于乙醇与水能够形成共沸$在对

硫氰酸铵醇溶液进行浓缩蒸发时$蒸发出的循环利

用的乙醇中必定溶有一部分水$因此在对新的浓缩

副盐溶解时$会溶解副盐中的一部分水溶性成分$从

而影响实验的数据#

!NCB硫代硫酸铵的分离结果与讨论

(a!a#M氧化钙用量对硫代硫酸铵的影响

氧化钙用量对硫代硫酸铵的影响如图 N 所示#

图 NM氧化钙最佳用量

氧化钙与硫酸铵反应生成硫酸钙沉淀$经过滤"

浓缩得硫代硫酸铵产品# 由图 N 可知$硫代硫酸铵

纯度随氧化钙的加入量增加不断升高$在达到最大

值时$继续增加氧化钙用量$硫代硫酸铵纯度趋于恒

定# 原因是随氧化钙加入量的增加$硫酸铵逐渐接

近反应完全$因此所得硫代硫酸铵产品纯度会不断

升高$在达到最大值时$氧化钙的最佳用量为 #( D#

(a!a(M水用量对硫代硫酸铵的影响

水的用量对硫代硫酸铵的影响如图 " 所示#

由图 " 可知$溶解的硫代硫酸铵量随水的用量

的增加呈上升趋势$当达到最大值$继续增加水的用

量$溶解的硫代硫酸铵量趋于恒定$以此确定水的最

佳用量%同时随水溶解温度的升高$水用量略有减

少$但水减少的用量不明显且能耗增加$因此$选择

常温下溶解氧化钙$最佳水用量为 ^)) 1;P&#)) D

浓缩副盐'#

#*#"i%(*!)i%!*")i

图 "M溶解硫代硫酸铵的最佳用水量

!NDB回收产品纯度计算

利用 #a(a( 所述的工艺流程$分别采用甲醇"乙

醇的最佳工艺操作条件$对某焦化厂脱硫废液预处

理后浓缩副盐进行分离$分别得到 " 组硫氰酸铵及

硫代硫酸铵产品$并测定其纯度$如表 #"表 ( 所示#

表 #B硫氰酸铵纯度
c

溶剂 # ( ! N "

甲醇 L^a)" L^a() L\â# L^a#) L^a)(

乙醇 LOa)\ L"â^ LOa(# LOa"# L"a\"

表 !B硫代硫酸铵纯度
c

溶剂 # ( ! N "

甲醇 LOa(# L"a"# LOa!O LOa#( LOaOO

乙醇 LOa#O LOâ\ LOa\O LOa)O LOa!N

由甲醇分离得到的硫氰酸铵纯度平均达 L^c

以上$由乙醇分离得到的硫氰酸铵纯度平均达 L"c

以上%由甲醇"乙醇分离得到的硫代硫酸铵纯度平均

达 LOc以上# 原因是乙醇与水能够形成共沸$循环

利用的乙醇中必定含有一定量的水$对新的浓缩副

盐进行分离时$在溶解硫氰酸铵的同时会溶解一部

分水溶性成分$从而影响分离得到硫氰酸铵产品的

纯度#

CB结论

利用醇溶剂分离回收脱硫废液浓缩副盐中的硫

氰酸氨"硫代硫酸铵的方法$工艺流程操作简单$能

够得到纯度较高的硫氰酸铵"硫代硫酸铵产品$不仅

解决了脱硫废液浓度升高对脱硫效率的严重影响及

厂区环境污染严重的问题$而且能够为企业获取可

观的经济效益#

MMMM !下转第 O^ 页$
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#N!B实验仪器

转矩流变仪$A>>I!)) 型$上海橡塑成型有限

公司生产%塑料注射成型机$>JL))P(O) 型$宁波海

天塑机集团有限公司生产% 综合热分析仪$

>=JN)LW/型$德国耐驰仪器公司生产%锥形量热

仪$>94.9%. E,+3-%T9型$英国 e==公司生产%万能试

验机$U=*N()N 型$珠海三思试验设备有限公司

生产#

#NCB实验过程

表 #B各木塑复合材料原料配比'质量分数(

c

样品 木粉 W@IDI*JB BSW@ 聚硼硅氧烷 >2?

(

JWW

J# ") ^ N( * * *

J( ") ^ N( ! * *

J! ") ^ N( " * *

JN ") ^ N( ^ * *

J" ") ^ N( #) * *

Z# ") ^ N( ^ # *

Z( ") ^ N( ^ ( *

Z! ") ^ N( ^ " *

ZN ") ^ N( ^ ^ *

/# ") ^ N( ^ * "

/( ") ^ N( ^ * #)

/! ") ^ N( ^ * #"

/N ") ^ N( ^ * ()

将木粉在 ##)i烘干 ^ 0$至含水质量分数

v(c# 按表 # 配方称取一定量干木粉"自制甲基苯

基聚硼硅氧烷阻燃剂"高密度聚乙烯"W@IDI*JB

和其他助剂等$在容器中初步混合后加入转矩流变

仪中$于 #\"i熔融混炼均匀$然后冷却破碎$制得

破碎料# 将破碎料加入注塑机进行注塑$制得木塑

复合材料试样#

#NDB性能测试与表征

利用综合热分析仪分析复合材料的热失重情

况$升温速率为 #)iP12.$$

(

气氛#

按照 6>?"OO)$利用锥形量热仪测定复合材料

的燃烧性能$水平辐射强度为 !" RbP1

(

$试样尺寸

为 #)) 11m#)) 11m( 11#

按照 XZP=#)N)*())O"XZP=L!N#*())O$利

用万能材料试验机分别测定复合材料的拉伸强度"

弯曲强度#

按照XZP=#)N!a#*())^$利用冲击试验机测

定复合材料的简支梁缺口冲击强度#

!B结果与讨论

!N#B热失重分析

对阻燃木塑体系进行热失重分析以了解阻燃剂

对木塑复合材料热降解过程的影响$结果如表 ( 和

图 # 所示

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 OO 页$

&#'用甲醇分离得到的硫氰酸铵纯度高于用乙

醇分离得到的硫氰酸铵纯度$由甲醇分离得到的硫

氰酸铵纯度达 L^c以上$硫代硫酸铵产品纯度达

LOc以上#

&('甲醇的最佳用量受温度影响较大$乙醇的

最佳用量受温度影响不明显$")i时甲醇的最佳用

量明显低于乙醇的用量# 由室温每升高温度 #)i$

甲醇的最佳用量约减少 ") 1;P&#)) D浓缩副盐'#

&!'得出最佳工艺条件!最佳溶剂为甲醇$溶解

的最佳温度为 ")i$甲醇的最佳用量为 O() 1;P

&#)) D浓缩副盐'$减压操作真空度为 (#a!! RW4$

氧化钙最佳用量为 #( DP&#)) D浓缩副盐'$最佳用

水量为 ^)) 1;P&#)) D浓缩副盐'#
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